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37. Österreichische Chemieolympiade

Landeswettbewerb, Mai 2011
Theoretischer Teil

Angabeblätter
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Liebe Teilnehmerin, lieber Teilnehmer am Landeswettbewerb 2011!

· Sie dürfen als Hilfsmittel für den theoretischen Wettbewerb einen nicht programmierbaren Taschenrechner und das mitgelieferte Periodensystem, sowie die Angaben auf dieser ersten Seite verwenden. 
· Es darf kein anderes PSE verwendet werden.
· Die Tabellen mit den Naturkonstanten sowie die Sammlung von Formeln enthalten einige nützliche Informationen, von denen Sie aber nicht alle brauchen werden.

· Geben Sie nur die zusammen gehefteten Antwortblätter ab, die Angabeblätter dürfen Sie sich zusammen mit dem Periodensystem mitnehmen. Sie haben auch Konzeptpapier zur Verfügung, dieses wird ebenfalls nicht abgesammelt!
	Qel = 1,6022•10-19 A.s

F = 96485 A.s.mol-1
NL = 6,02205•1023 mol-1
R = 8,314 J•mol-1.K-1
R = 0,08314 bar•L•mol-1.K-1
g = 9,81 m.s-2
	h = 6,63•10-34 J.s
c = 3,00•108 m.s-1

p( (Standarddruck) = 1 bar

Standardtemperatur für thermodynamische Daten: T = 298,15 K (25°C)
Normalbedingungen: 0°C, 1,013 bar

KW = 1,0•10-14
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Ihre Kursleiter und die Autoren der Beispiele wünschen viel Erfolg!

Erster Abschnitt: Aus der ganzen Chemie – 12 Punkte
Problem A 
Fragen mit auszuwählenden Antworten
Schreiben Sie den jeweils richtigen Buchstaben in das entsprechende Feld des Antwortblattes.

1. Die Anzahl der Neutronen in 121Sb beträgt
	a
	-3
	b
	51
	c
	70
	d
	121
	e
	121,75


2. Aus einem Eisenatom werden drei Elektronen entfernt. Die Elektronenkonfiguration dieses Teilchens ist dann:

a
1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10

b
1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d5

c
1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d3

d
1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d6

e
1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d8 
3.
Die Anzahl der freien Elektronenpaare am Zentralatom der folgenden Strukturen: CO2, PF3, H2O, NH2-, NH4+ sind der Reihe nach:
	a
	0,1,1,1,0
	b
	0,1,2,2,1
	c
	2,1,1,1,0
	d
	0,1,2,2,0
	e
	2,1,1,1,1


4.
In Lösung steht Benzencarbonsäure C6H5COOH mit der dimeren Form im Gleichgewicht: 2 C6H5COOH  ⇆ (C6H5COOH)2

Wenn die Konzentration der Benzencarbonsäure der Anfangslösung  0,1 mol•L-1 und die Konzentration des Dimeren im Gleichgewicht x mol•L-1 betragen, so ist der richtige Ausdruck für die Gleichgewichtskonstante K:
	a
	x/(0,1-x)2
	b
	x/2(0,1-x)2
	c
	x/(0,2-x)2
	d
	x/(0,1-x)
	e
	x/(0,1-2x)2


5.
Welches der folgenden Atome hat den kleinsten Atomradius?
	a
	Br
	b
	Cl
	c
	P
	d
	S
	e
	Se


6.
Das Iodat-Ion (IO3-) kann in saurer Lösung Fe2+ zu Fe3+ oxidieren, dabei wird es selbst zu Iodid (I-) reduziert. Die Anzahl an Mol Fe2+-Ionen, die von 1 Mol Iodat-Ionen oxidiert wird, ist:
	a
	2
	b
	3
	c
	4
	d
	5
	e
	6


7.
In welchem der folgenden Moleküle liegen nicht alle Atome in einer Ebene?
	a
	C2H2
	b
	C2H4
	c
	C2H6
	d
	C6H6
	e
	CH2O


8.
Gegeben sind folgende Standardredoxpotentiale: 


Eo(Pb2+/Pb) = -0,13V; 
Eo(Fe2+/Fe) = -0,44V; Eo(Zn2+/Zn) = -0,76V.


Welche Spezies kann Mn3+(aq) zu Mn2+(aq) (Eo = +1,51V) reduzieren, aber nicht Cr3+(aq) zu Cr2+(aq) (Eo = -0,40V)?

	a
	nur Pb
	b
	nur Fe
	c
	nur Zn
	d
	Pb und Fe
	e
	Pb, Fe, Zn


Problem B 
Kurze Rechenaufgaben mit auszuwählenden Ergebnissen
9.
Ein Student berichtet, dass bei der Herstellung eines Zinniodids 0,500 g Zinn und 2,00 g Iod vollständig verbraucht wurden. Daraus kann man schließen, dass die Formel des Zinniodids die folgende ist:


a
SnI2, mit einem experimentellen Fehler zwischen 10% und 20%

b
SnI2, mit einem experimentellen Fehler kleiner als 10%


c
SnI2, kein experimenteller Fehler


d
SnI4, mit einem experimentellen Fehler größer als 10%


e
SnI4, mit einem experimentellen Fehler kleiner als 10%

10.
Eine Probe von Backpulver mit einer Masse von 0,353 g enthält neben Verunreinigungen, die nicht flüchtig sind, Natriumhydrogencarbonat NaHCO3. Beim Erhitzen wandelt sich dieses in Natriumcarbonat Na2CO3 um, wobei der Masseverlust 0,112 g beträgt. Der Gehalt an NaHCO3 beträgt daher:
	a
	30,8%
	b
	50,0%
	c
	69,2%
	d
	86,0%
	e
	90,3%


11.
Ethin wird in Carbidlampen (nach folgender Reaktionsgleichung) verbrannt. 

2 C2H2 (g) + 5 O2 (g) ⇆ 4 CO2 (g) + 2 H2O (g)

Es sind folgende Standardbildungsenthalpien gegeben: 


ΔHof(C2H2(g)) = 226,7 kJ•mol-1;  ΔHof(CO2(g)) = -393,5 kJ•mol-1;  


ΔHof (H2O(g)) = -241,8 kJ•mol-1). Die Standardverbrennungsenergie für 1 Mol Ethin in 
kJ•mol-1 beträgt dann:
	a
	-1256
	b
	-2511
	c
	-1604
	d
	1256
	e
	2511


12.
Isopren ist ein wichtiger Kohlenwasserstoff mit 2 Doppelbindungen und wird zur Herstellung von künstlichem Kautschuk verwendet. Setzt man Isopren mit einem Überschuss an molekularem Brom in Dichlormethan als Lösungsmittel um, so entsteht Verbindung Q. Die Elementaranalyse von Q liefert 2,08% H und 82,43% Br. Der Kohlenstoffgehalt in Isopren ist daher:

	a
	15,47%
	b
	30,98%
	c
	85,63%
	d
	88,16%
	e
	90,12%


Zweiter Abschnitt:  Anorganische Chemie – 14 Punkte
Problem C
Rund um das Aluminium
Aluminium reagiert mit verschiedenen Nichtmetallen zu binären Verbindungen, wobei die Art der Bindung, die das Aluminium eingeht, stark vom Bindungspartner abhängt.

Das sehr unedle Metall löst sich in Salzsäure unter Gasentwicklung auf. Nach dem vollständigen Eindampfen der Lösung entstehen farblose Kristalle der Verbindung AlCl3.6H2O. 

Das Aluminium-Ion und die Wassermoleküle bilden einen Aqua-Komplex. Dieser reagiert in wässriger Lösung sauer.

a) Schreiben Sie eine abgestimmte Reaktionsgleichung für den Lösungsvorgang von Al in HCl auf.

b) Welche Formel hat das „nackte“ Al-Ion?

c) Welche Elektronenkonfiguration hat das Al-Ion?

d) Welche Formel hat der Aquakomplex?

e) Welche geometrische Anordnung hat das komplexe Ion? 

f) Schreiben Sie die Reaktionsgleichung für die 1. Protolyse des Aquakomplexes auf.

Wenn trockenes, wasserfreies Aluminiumchlorid aus den Elementen erzeugt wird, entsteht ein Produkt, das bei einer Temperatur über 300°C sublimiert. Wenn 0,20 g trockenes Aluminiumchlorid in einem 1,0 L-Gefäß auf 400°C erhitzt werden, so entsteht ein Druck von 4191 Pa. 

g) Bestimmen Sie die Molmasse der Teilchen in der Gasphase.

h) Welche Summenformel haben die Teilchen?

i) Welche Teilchen kommen in der Gasphase vor? Kreuzen Sie auf dem Antwortblatt an!

j) Zeichnen Sie die Strukturformel der Teilchen.
k) Welche geometrische Umgebung hat Al in dieser Struktur? 

l) Wie viele Außenelektronen sind um jedes Al-Atom angeordnet?

Die wichtigste Al-F-Verbindung ist Kryolith. Er enthält Na:Al:F im Verhältnis 3:1:6. Kryolith wird heute künstlich aus Al(OH)3, HF und NaOH erzeugt.

m) Schreiben Sie eine abgestimmte Reaktionsgleichung für die Bildung von Kryolith auf.

Schmilzt man Aluminium mit rotem Phosphor zusammen, so entsteht hochschmelzendes Aluminiumphosphid, ein Feststoff, der als Schädlingsbekämpfungsmittel eingesetzt wird. Das beruht auf der Bildung von hochgiftigem Phosphan (PH3) bei der Umsetzung mit Wasser oder Säuren.

n) Schreiben Sie die Formel für Aluminiumphosphid an. 

o) Schreiben Sie eine abgestimmte Reaktionsgleichung für die Zersetzung von Aluminiumphosphid mit Wasser an.

Aluminiumcarbid, Al4C3, ist eines der wenigen Carbide, das bei der Hydrolyse Methan liefert. Al4C3 hat wahrscheinlichen ionischen Aufbau.

p) Welche Ionen sind im Al4C3 enthalten?

q) Wie lautet die Reaktionsgleichung für die Hydrolyse von Aluminiumcarbid?

Zu den wichtigsten wasserlöslichen Aluminiumsalzen gehört das Aluminiumsulfat mit Kristallwasser. Es hat in der Papierindustrie und in der Gerberei Bedeutung. Kristallisiertes Aluminiumsulfat enthält 8,1% Al (Massenprozent).

r) Wie lautet die Formel für Aluminiumsulfat mit Kristallwasser? (Zeigen Sie Ihre Berechnung).

Metallisches Aluminium löst sich auch in Natronlauge auf. Dabei entsteht ein komplexes Ion mit vier Hydroxy-Liganden und gasförmiger Wasserstoff.

s) Schreiben Sie die abgestimmte Reaktionsgleichung für den Lösungsvorgang an.  

Ausgangsmaterial für die Herstellung von Aluminium ist der Bauxit mit den Hauptbestandteilen Aluminium- und Eisenoxid. Die Zusammensetzung des Bauxit soll bestimmt werden. Dafür werden 0,3437 g Bauxit aufgeschlossen und mit Ammoniak Al(III)- und Fe(III)-Ionen in Form von wasserhältigen Hydroxiden gefällt. Nach dem Glühen werden 0,2544g Aluminium- und Eisenoxid erhalten. 

Zur Bestimmung des Eisengehaltes wird eine weitere Bauxit-Probe von 0,6444 g aufgeschlossen und mit Natronlauge nur das Fe(III)-Hydroxid gefällt. Nach dem Glühen werden 0,1588 g Fe(III)oxid erhalten.

t) Berechnen Sie den Massengehalt (in Prozent) von Aluminium und Eisen im untersuchten Bauxit. 

Dritter Abschnitt:  Physikalische Chemie – 12 Punkte
Problem D
Ein Gasgleichgewicht
Gleiche Mengen an Wasserstoff (H2) und Iod (I2) wurden in ein vorher evakuiertes Gefäß mit einem Volumen von 4,00 dm3 gebracht und gemischt. Das verschlossene Gefäß wurde 4 Tage lang bei einer konstanten Temperatur von 527 K gehalten, dabei befanden sich nur mehr Gase im Gefäß. Der Inhalt des Gefäßes wurde nach 3 bzw. 4 Tagen kontrolliert. Beide Messungen zeigten, dass das Reaktionsgemisch 0,060 mol gasförmiges H2, 0,060 mol gasförmiges I2 und 0,240 mol gasförmiges HI enthielt.

a) Schreiben Sie eine abgestimmte Reaktionsgleichung für die Reaktion im Gefäß an.
b) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante für die Reaktion im Gefäß.

c) Berechnen Sie die molare Anfangskonzentration an Iod bzw. Wasserstoff.

Am 5. Tag wurde dem Reaktionsgemisch 0,020 mol gasförmiges I2 zugesetzt, das Gefäß wieder verschlossen und weiter 6 Tage bei 527 K gehalten.

d) Berechnen Sie die molaren Konzentrationen an H2, I2 und HI am Ende des 10.Tages.  
Problem E
Ein Protolysegleichgewicht

Es stehen eine wässrige Ameisensäure ([HCOOH]0 = 0,200 mol/L) und eine wässrige Natriumformiat-Lösung ([Na+HCOO-]0 = 0,200 mol/L) zur Verfügung. Sie können bei allen folgenden Berechnungen [HCOOH]0 ≈ [HCOOH]eq und [HCOO-]0 ≈ [HCOO-]eq setzen.
a) Welchen pH-Wert besitzen die Ameisensäure bzw. die Natriumformiat-Lösung? (KA(HCOOH) = 1,80·10-4)

b) Berechnen Sie den Protolysegrad der Ameisensäure-Lösung.

c) Welche Volumina an 0,200 M Ameisensäure und 0,200 M Natriumformiat-Lösung werden benötigt, um 500 mL einer Pufferlösung mit pH = 3,30 zu erzeugen?

Problem F
Ein wenig Elektrochemie
Eine Elektrolysezelle besteht aus einer Halbzelle, die NaCl (0,1 mol/L) als Elektrolyt und ein Cu-Blech als Elektrode enthält und einer zweiten Halbzelle, die HNO3 (0,1 mol/L) als Elektrolyt und eine Pt-Spirale als Elektrode enthält. Die beiden Halbzellen sind durch eine Salzbrücke leitend verbunden, die beiden Elektroden sind über ein Amperemeter verbunden, das einen konstanten Strom von 0,02196 A anzeigt. 
Auf der Seite mit der Pt-Elektrode entsteht 49,22 mL H2-Gas (bei 303 K und 0,996 bar), auf der anderen Seite geht Kupfer in Form von Cu2+ in Lösung. Die Stromausbeute beträgt 100%. 
Zur Titration der entstandenen Cu2+-Ionen wurden 47,36 mL einer EDTA-Lösung verbraucht.

a) Welche Polarität haben die Elektroden?

b) Schreiben Sie die Reaktionsgleichungen für die Reaktionen an Katode und Anode auf. 

c) Schreiben Sie die Reaktionsgleichung für die Gesamtreaktion auf. 

d) Wie viele Stunden lief die Elektrolyse?   

e) Welche Konzentration hatte die EDTA-Lösung?

Vierter Abschnitt:  Organische Chemie – 22 Punkte
Problem G
Spektroskopie
Es gibt viele Isomere, die die Summenformel C8H10O haben und einen Benzenring in ihrer Strukturformel aufweisen. Von einigen Isomeren sind die 1H-NMR-Spektren  bekannt. 

Sie haben sechs 1H-NMR-Spektren (bezeichnet mit den Nummern 1 – 6) vorliegen. Die Anzahl der H-Atome, die die Signale erzeugen sind bei den Peaks gegeben, * bedeutet, dass das Signal bei Zugabe von D2O verschwindet. Sie sollen diese Spektren den folgenden 6 gegebenen Strukturen (A – F) zuordnen.
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Spektrum 1
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Spektrum 6
Problem H
Synthese
Im vorliegenden Reaktionsschema sind viele bekannte Verbindungen enthalten. Sie sollen aus den Daten, die im Schema enthalten sind und den folgenden zusätzlichen Informationen die Strukturen der Verbindungen A – Q ermitteln.


Informationen:
· Die Symbole im Schema: [O] = milde Oxidation; [Red] = Reduktion; 

Δ = Erhitzen

· Die vollständige Verbrennung von 0,125 g der Verbindung A lieferte 0,183 g CO2 und 0,0751 g H2O. A ist eine Carbonsäure, enthält ein chirales Zentrum und die Molmasse beträgt 90 g/mol.
· D und L sind homologe Verbindungen.

· C zeigt positive Tollens-Reaktion.

· G heißt nach IUPAC: Ethyl-3-oxobutanoat

· N und P sind Gase und haben unter gleichen Bedingungen gleiche Dichten (bei 25oC und einem Druck von 96485 Pa ist ϱ = 1,64 g·dm-3).

· E und L haben gleiche Molekülmasse, sind aber keine Isomeren.

· M ist eine Ionenverbindung.

· D, L und Q sind sehr gebräuchliche Lösungsmittel.

Aufgaben:
a) Berechnen Sie die Summenformel von A.
b) Berechnen Sie die Summenformel von O. Die Molmasse < 200 g/mol

c) Berechnen Sie die Molmassen von N bzw. P.

d) Für die Reaktion L → P bzw. L → Q wird jeweils konzentrierte Schwefelsäure verwendet. Für welche Reaktion muss die Reaktionstemperatur höher sein?

e) Nennen Sie ein geeignetes Reduktionsmittel für die Reaktion K → L.

f) Zeichnen Sie Konstitutionsformeln der Verbindungen A – Q in die Kästchen auf den Antwortblättern.

g) Zeichnen Sie die Konfiguration des R-Enantiomeren von A in das entsprechende Kästchen auf dem Antwortblatt.

h) Beim Erhitzen können N und P aneinander addieren. Es entstehen Cyclobutanderivate. Zeichnen Sie die Konfigurationsformeln aller möglichen Produkte.
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